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超高圧電子顕微鏡 (High Voltage Electron Microscope: HVEM)は透過電子顕微鏡
(Transmission Electron Microscope: TEM)の一種であり，その加速電圧は MV オーダーに

























(i) 金属間化合物→固溶体 [2-5] 
(ii) 金属間化合物→アモルファス [6-8] 
(iii) 金属間化合物→異なる構造の金属間化合物 + アモルファス [9] 
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合物，すなわち C15-Cr2Ti，C11b-Cr2Al，σ-CrFe および C11b-Ti2Pd 金属間化合物を被照射
試料として選択した．図 1.1 に示す(a) Cr–Ti，(b) Cr–Al，(c) Cr–Fe および(d) Ti–Pd 平衡状態
図より，C15-Cr2Ti，C11b-Cr2Al，σ-CrFe および C11b-Ti2Pd 金属間化合物がそれぞれ高温安定
相として bcc 固溶体を有していることが確認できる．また，C15-Cr2Ti および C11b-Ti2Pd
は液相線の深い谷近傍に位置している(図 1.1 (a) (d))．さらに，図 1.1 (c)より σ-CrFe 金属間
化合物が 520˚C 以下の低温で非平衡であることも確認できる．C15-Cr2Ti，C11b-Cr2Al，
σ-CrFe および C11b-Ti2Pd 金属間化合物の構造は図 1.2 に示すとおりである．図 1.2 より
















第 2 章では，Cr2M (M = Ti, Al)金属間化合物における MeV 電子照射誘起相転移挙動を調
査した結果を示し，これら相転移間の差異に着目して得られた知見について述べた． 
第 3 章では，σ-CrFe 金属間化合物における電子照射誘起 bcc 固溶体形成挙動を調査し，
特に固溶体形成の温度依存性に関して得られた知見について述べた． 
第 4 章では，Ti 基合金のアモルファス化も視野に入れて Ti2Pd 金属間化合物における
MeV 電子照射誘起相転移挙動を調査し，得られた結果について述べた． 
第 5 章では，本研究で被照射用試料として選択した一連の化合物，すなわち Cr2Ti，Cr2Al，
CrFe およびTi2Pd金属間化合物における電子照射誘起固溶体形成を比較することで得られ
た知見について述べた． 
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約 600 μm に
ンケン株式




























さ 100 μm 以下になるまで研磨し，さらにディンプルグラインダー(656N，ガタン-日製産業)
を用いて中心付近の厚さが 60 μm 以下になるまでディンプリングを行った．最後に，イオ
ンミリング法および電解研磨法の 2 つの方法で中心部に穴が開くまで薄膜化した．イオン
ミリングはイオンミリング装置(精密イオンポリシングシステム PIPS-691，米国 Gatan 社製)
を用いて，イオン源を純度 99.999%以上の高純度アルゴンガス，イオンエネルギーを 4.5 keV，
イオンビーム(2 組)の入射角度を+4˚, -4˚として行った．また，電解研磨は電解研磨装置
(tenupol-5，ストルアス(Struers)社)を用いて，Cr65Ti35 試料において温度 238 K(-35˚C)，電圧
35 V，Cr67Al33試料において，温度 233 K(-40˚C)，電圧 10 V という条件で行った．研磨液に




熱処理後の Cr65Ti35 および Cr67Al33 試料の主要な構成相は X 線回折(X-Ray Diffraction: 
XRD)分析により評価した．ここで XRD 分析について簡単に説明する．物質に X 線を照射
すると，その物質を構成する原子により回折が起こり，原子配列に応じた X 線が検出され
る．この回折現象を利用して，XRD パターンからその物質を構成する原子の構造を知るこ
とができる．この回折現象は，以下の Bragg の式で表される． 
2dhklsinθ= λ                 (2.1) 






本研究では，X 線回折装置(RINT2000，Rigaku 株式会社)を用いて XRD 分析を行った．X
線発生部には，回転陰極式の Cu ターゲット(CuKα線)を使用し，電子の加速電圧 40 kV，電
流 200 mA，測定範囲 10-100˚，ステップ数 0.02˚の条件で 2θ/θ測定を行った．また測定結果
と JCPDS (: Joint Committee on Powder Diffraction Standards)カードに記載されている回折パ
ターンとを比較することにより，試料構成相の相同定を行った． 










































































































































































































構成された結晶中に侵入したと仮定すると，原子 A と原子 B との界面の形成(化学結合)に
よって全エネルギーが増加あるいは減少する．Miedema 法においてこのエネルギー変化
∆H interሺA in Bሻ [kJ/mol]は次式で与えられる． 








ቄ-P ሺ∆φሻ2+Q൫∆n ws1/3൯2ቅ       (2.4) 
VA [m
3/mol]は原子 A のモル体積，nwsA ，nwsB  [m
-3]は原子 A および原子 B の平均電子密度，
∆nwsሺ=nwsA െ nwsB ሻはウィグナーザイツ胞の境界における原子Aと原子Bの平均電子密度の差，
∆φ[V]は原子 A と原子 B の仕事関数の差 (φA-φB)，P，Qは定数である．(2.4)式に原子 A と原
子 B のウィグナーザイツ胞の境界の面積を乗じたものがエネルギー損失あるいは利得であ
る．原子 B で構成された結晶中に原子 A がランダムに侵入する場合，ウィグナーザイツ胞






2/3                (2.5) 
cA, cB [at.%]は原子 A および原子 B の組成であり，WAሺ=VA+∆VAሻ，WBሺ=VB+∆VBሻ [m3/mol]は
異種原子間の電荷移動を考慮した原子 A および原子 B のモル体積である．電荷移動による
原子 A のモル体積変化は次式で求められる． 






                 (2.7) 
原子 A と原子 B の結合によるエネルギー利得が大きい場合，化合物が形成される可能性が
高い．化合物においては異種原子結合が支配的であるため，(2.5)式を補正しなければならな




A=c BS ൛1+8ሺc AS c BSሻ2ൟ               (2.8) 
したがって，A-B 二元系金属間化合物の形成エネルギー∆H formは次式により与えられる． 





∆H form=∆H chem+∆H elastic+∆H struct           (2.10) 
化学結合によるエネルギー変化∆H chem [kJ/mol]は，金属間化合物の場合と同様の考察によ
り次式で求められる． 
∆H chem=cAcB൫cBs ∆H interሺA in Bሻ+cAs ∆H interሺB in Aሻ൯      (2.11) 




∆H elastic=cAcB൫cBs ∆H elasticሺA in Bሻ+cAs ∆H elasticሺB in Aሻ൯     (2.12) 
∆H elasticሺA in Bሻ= ଶ௄ಲீಳሺௐಲିௐಳሻమସீಳௐಲାଷ௄ಲௐಳ           (2.13) 
ܭ஺ [Pa]は原子 A によって構成される結晶の体積弾性率，ܩ஻ [Pa]は原子 B によって構成され
る結晶の剛性率である．結晶構造の安定性は価電子数z(合金の場合は価電子数の平均値〈z〉)
に大きく依存する．例えば，価電子数が 5 もしくは 6 の遷移金属では bcc 構造が安定な傾向
が存在する．本研究では遷移金属における fcc，hcp および bcc 構造の結晶構造エネルギー
は Gschneidner [12]によって報告されている値を用いた．A-B 固溶体の形成エネルギーに寄
与する∆H struct [kJ/mol]は次式によって求められる． 
∆H struct=H structሺ〈z〉ሻ-ሺ ஺ܿH structሺݖ஺ሻ ൅ ܿ஻H structሺݖ஻ሻሻ       (2.14) 
アモルファスの場合，弾性エネルギーと結晶構造エネルギーの寄与は無視できる程小さい
と考えられる．アモルファス形成エネルギーは経験的パラメタβ(= 3.5 × 10-3 kJ mol-1K-1)を
用いて次式によって与えられる． 
∆H form=∆H chem+β ሺcATm,A+cBTm,Bሻ          (2.15) 
Tm,A，Tm,Bは原子 A および原子 B によって構成される結晶の融点である．さらに合金を形成
した場合の固溶体およびアモルファスにおける自由エネルギーは単純に次式により記述で
きる． 
∆G =∆H form+T∆S                (2.16) 
∆S =-R ሺݔ஺lnݔ஺+ݔ஻lnݔ஻ሻ             (2.17) 
∆S はエントロピー項であり，R (= 8.314 m2kg s-2K-1mol-1)は気体定数である．以上より合金
各相の自由エネルギーを計算した． 
 
2.2.4 MeV 電子照射 
電子照射は H-3000 を用いて加速電圧を 2.0 MV，照射温度を 22 K - 298 K，ドースレート
を 2.3–6.7 × 1024 m−2s−1 として行った．冷却は，液体ヘリウム冷却ホルダー・液体窒素冷却試
料ホルダーに液体ヘリウム・液体窒素を注入することにより行い，温度の測定は試料付近
に設置された熱電対を用いて行った．一般的に，金属・合金材料においては，連続電子照
射による照射領域の温度上昇は極めて小さく(コバルトホウ化物で 10 K 程度[13])，照射誘起
相転移に及ぼす温度上昇の影響は無視できる．ドースレート D [m-2s-1](電子線照射強度)は，










            (2.18) 
ここで，J [A–Cm2]は試料面電流密度，S [m2]は試料面計測面積で，例えば倍率を 5 × 104(50K)













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1.1 × 104 s 保
103 K におけ





























































































































































































































































































































































































































2.4.1 Cr2Ti 金属間化合物の 3 種類の構造 




されている [16-18]．AB2組成合金におけるラーベス相の形成能は A 原子と B 原子の半径比
rA / rBに依存する．すなわち，原子半径比 rA / rBが (3/2)1/2 ≈ 1.225 に近い場合，ラーベス相
が形成される可能性が高い．Ti 原子および Cr 原子の半径はそれぞれ 0.125 nm，0.147 nm で
あり，その原子半径比は 1.18 である [19]．Cr2Ti においてラーベス構造が安定に存在するの
は原子半径比(1.18)が 1.225 に近いためであると説明できる． 
α-Cr2Ti (C15), β-Cr2Ti (C14), γ-Cr2Ti (C36)の結晶構造は図 2.2 (a)に示したとおりである．
C15 構造は立方晶系に属し，ダイヤモンド構造の Ti 格子の隙間に 4 個の Cr からなる正四面
体の集団が侵入した構造である．単位胞における Ti 格子の隙間の位置は， (x, y, z) = (1/4, 3/4, 
1/4), (3/4, 1/4, 1/4), (1/4, 1/4, 3/4), (3/4, 3/4, 3/4)と表せる．Ti 原子および Cr 原子の配位数は 16
および 12 であり，どちらも非常に多い．ダイヤモンド構造の Ti 格子は，Ti 二重原子層が[111]
軸方向に abcabc と積み重なった構造と見なすことができる．C14 および C36 構造は六方晶
系に属すが，構造は C15-Cr2Ti と同様に Ti 二重原子層がそれぞれ abab, abacabac と積み重な
った格子の隙間に Cr 正四面体集団が侵入した構造である．C15-Cr2Ti の[111]方向を c 軸に取
り直してみると，C15-Cr2Ti, C16-Cr2Ti, C36-Cr2Ti の軸比 C–A の相対比が 3: 2: 4 の関係とな











ギーに達する，もしくは超過することによりアモルファス化する [21, 22]． 












〈μT2〉 = 〈μsta2 〉 + 〈μvib2 〉 > 〈μcri2 〉             (2.19) 
また，単元素結晶における臨界値〈μcri2 〉は，次式により求められる． 
〈μcri2 〉 = 9԰Tm
0





























∆Et= ∆En- ∆Er= ∆Esto- ∆Erea            (2.23) 
照射下において移動度を増した原子の多くが原子再配列を起こすことにより周囲へのエネ
ルギー流出が増加すると次式が満たされる． 




∆S = ‐	∆Sexp+ ∆Spro<0              (2.25) 
ΔSexpおよび ΔSproは，次式により近似的に求められる． 
∆Sexp 	≅ 	∆Er	/	 ଴ܶ, ∆Spro ≅ ∆En / Te           (2.26) 
ここで，T0 は照射領域の周囲の温度であり，Te は照射領域の温度である．照射により，多
少温度が上がるため，次式が成り立つ． 
T0<Te                  (2.27) 
そのため，(2.24)式を満足するとき，(2.25)式が自動的に満たされる．すなわち，(2.24)式の
条件はエントロピーの減少を伴う規則化プロセスを保証する．以上より，(2.24)式が照射誘







た結晶相 j の原子変位〈μT2〉が臨界値〈μcri2 〉jを超える，すなわち(2.24)式を満足する場合，核生
成した結晶相 j は再びアモルファス状態に戻る．したがって，アモルファス相から核生成し
た結晶相 j が成長する条件として次式が与えられる． 
jcrijvibjstajT




2.4.4 Cr2Ti 金属間化合物における C–A–C 相転移 
本研究では C15-Cr2Ti 金属間化合物の 22, 103, 298 K における電子照射誘起相転移により
bcc 固溶体が形成された．低温 22, 103 K では容易に C–A–C 相転移が観測されたが，298 K
では観測できなかった．本項では，これらの相転移挙動を各相のギブス自由エネルギーを
計算することにより考察する． 








































































































































































































































































本研究では 298 K において Cr2Ti 化合物母相と bcc 固溶体形成相との結晶方位関係は観測で
きなかった(図 2.6 (a-e))．この事実は Cr2Ti 金属間化合物が bcc 固溶体に直接相転移したので
はなく，22 K, 103 K 電子照射の場合と同様にアモルファス化した後，bcc 構造に再配列した
ことを示唆している．298 K においてアモルファス化が観測されなかった理由としては，ア
モルファス相の形成時間が極めて短かったためであると考えられる． 
電子照射により Cr2Ti 金属間化合物から形成されたアモルファスが bcc 固溶体に結晶化し
たのは，前項において述べた A–C 相転移発現の 2 つの条件，すなわち原子構造の規則化条
件((2.24)式)と形成される結晶相の成長条件((2.28)式)を満たしたためであると考えられる． 
ここで，非常に低温において Cr–Ti アモルファスが結晶化した理由について，Diffusionless 





規則構造が構成されると考えられる．Saris らは Midema 法により計算した形成エンタルピ
ーが ΔHs.s. < ΔHAm.を満たす合金系においてアモルファスの結晶化温度が低いことを明らか
としている．本研究における Cr65Ti35の bcc 固溶体およびアモルファスの形成エンタルピー
は，Midema 法により計算した結果，それぞれ ΔHbcc = -6 kJ/mol および ΔHAm.= -3 kJ/mol であ




的に形成される相が平衡 Cr2Ti 金属間化合物ではなく，非平衡 bcc 固溶体であること，につ
いて考察を行った．一般的に，結晶-結晶 (Crystalline-Crystalline: C-C)相転移は，構造を保っ
たまま原子の配置のみが変化(化学的不規則化)することで発現する場合と構造・原子配置が













形成される相が平衡 Cr2Ti 金属間化合物ではなく，非平衡 bcc 固溶体であること，について
考察を行う．経験的に構造が単純で，かつそれぞれの原子種がランダムに配置される固溶
体は照射に対して安定であり，複雑な構造を有す金属間化合物は照射に対して不安定であ
ると知られている．この相安定性については 2.4.2 項および 2.4.3 項において記述した一般
化 Lindemann 基準によって解釈できる．一般化 Lindemann 基準によると臨界値〈μcri2 〉jが小さ
いほど C–A 相転移が発現しやすく((2.19)式)，A–C 相転移が発現しにくい((2.28)式)．(2.20)
式によると単元素結晶における臨界値〈μcri2 〉jは融点T m଴に比例し，完全結晶のデバイ温度の 2
乗Θ02に反比例する．したがって，金属間化合物および固溶体についても定性的に融点T m଴が
大きく，完全結晶のデバイ温度Θ0が小さいほど〈μcri2 〉jは大きいと考えられる．平衡状態図お
よび Miedema 法による自由エネルギー計算の結果等から Cr2Ti 金属間化合物の融点の方が
bcc 固溶体のそれより低いことは明らかである．デバイ温度は硬度の目安となる物理量であ
り，硬度が高いとデバイ温度も高いことがよく知られている [48]．ラーベス構造は非常に
硬い物質として有名でデバイ温度も非常に高いと考えられる．したがって，〈μcri2 〉Cr2Ti  < 
〈μcri2 〉bccが成立すると考えられる．以上より，電子照射下で bcc 固溶体の方が Cr2Ti 金属間化
合物より安定であることが一般化 Lindemann 基準によっても示唆された．②最終的に形成
される相が平衡 Cr2Ti 金属間化合物ではなく，非平衡 bcc 固溶体であること，について，電







た(a) Cr–Ti および(b) Cr–Al 合金系におけるギブス自由エネルギーを図 2.16 に示す．Cr–Al
合金系における bcc 固溶体の計算において，bcc–Al の体積弾性率および剛性率の実験デー
タが存在しないため，fcc–Al のデータを代用した [12]．103 K における自由エネルギー差 ΔG 
(Cr2Ti-Amorphous)および ΔG (Cr2Al-Amorphous)はそれぞれ 10.1 および 13.2 kJ/mol と計算さ











































































































































































































本章では，HVEM を用いて Cr2M (M = Ti, Al)金属間化合物における電子照射誘起相転移挙
動を調査した結果について述べた．得られた結論は次のとおりである [9]． 
(1) Cr2Ti 金属間化合物は 103 K 以下における MeV 電子照射下でその構造を安定に保つこと
ができず，アモルファス化した．さらに照射を続けると，アモルファスから非平衡結晶
相が形成された．すなわち，103 K 以下における MeV 電子照射により C–A–C 相転移が




(2) アモルファスと bcc 固溶体のコンポジット試料について加熱実験を行うと，電子照射に
より形成されたアモルファスが Cr2Ti 金属間化合物ではなく bcc 固溶体に相転移するこ
とが明らかとなった． 
(3) Cr2Al 金属間化合物は照射誘起不規則化によりアモルファスを介さず bcc 固溶体に相転
移した． 
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9 nm の bcc
属間化合物




































































































































































































































































































































数 c の 2 倍









































































































































































































































































おいて 873 K および 973 K アニール後に M23C6炭化物の存在が確認されたが，σ-CrFe 金属
間化合物はほとんど形成されておらず(図 3.6 (a))，TEM 観察においても M23C6炭化物付近に
σ相は確認できなかった(図 3.7 (a))．冷間圧延した試料については，973 K アニールにより
単一 σ-CrFe が形成され，M23C6の存在は確認できなかった(図 3.6 (b)および図 3.7 (b))．これ
らの結果は，σ-CrFe 形成において炭素不純物が重要な影響を与えるという過去の報告と矛
盾する．この矛盾については Tetsui らの報告により説明できる [22]．Tetsui らは σ-CrFe 形
成における不純物の影響を体系的に調査し，高純度 Cr–Fe 合金において σ-CrFe が形成され
にくいことを明らかとした．さらに，窒素および炭素をそれぞれ添加した Cr–Fe 合金にお
いても σ-CrFe は形成されず，これら不純物が σ-CrFe 形成の支配因子ではないと結論してい
る．本研究で冷間圧延していない試料において σ-CrFe の形成が確認されなかったという実
験事実は Tetsui らの報告と一致している．それゆえ，本実験で用いた Cr–Fe 合金の純度が高
かったために σ-CrFe が形成されなかったと予測できる．Tetsui らは σ-CrFe 形成における他
の支配因子として歪みエネルギーの寄与を挙げている [22]．冷間加工により塑性歪みを蓄
積した Cr–Fe 合金試料をアニールすることにより σ 相が形成されるという過去の報告も存




3.4.2 Cr–Fe 合金における各相の自由エネルギー差 
本研究では σ-CrFe は 298 K–473 K 電子照射により bcc 固溶体に相転移し，22 K，103 K 電
子照射では相転移しないことが明らかとなった．Cr を含有する Cr2Ti，Cr2Al および σ-CrFe
化合物における電子照射誘起相転移挙動について，本研究の結果をまとめると次のとおり
である．(1) 相転移経路は異なるものの，すべての化合物において bcc 固溶体が形成された，










































































































































































































































































































































































































































































































固溶体形成における相転移経路の候補の 1 つとして，σ-CrFe→Cr-rich bcc＋Fe-rich bcc が考
えられます．しかしながら，本実験で形成された bcc は単結晶であり，相分離組織は観測さ







図 3.13 において ΔGAが負の場合に相当する．bcc の形成が観測された 298–473 K において










が 100 s-1以上)において，電子照射下における空孔の移動度 MV [s-1]と密度 CV [cm-3]の積 μは
次式により見積もることができる [38]． 
μ	=	- MVCS+൫MV2 CV2 +4ZIVPMV൯
1/2
2ZIV
             (3.2) 
ここで，CS = CSV+ZVLCSL (CSV: 表面における空孔密度 [cm-3], CVL: 転位ループ状の原子サイ
ト密度 [cm-3], ZVL: 転位ループ状の 1 つの原子サイトにおける空孔捕獲サイト数), ZIV: 格子
間原子と空孔の対消滅における捕獲サイト数 (~100), P: 電子照射によるフレンケルペア形
成速度[cm s-1]である．本項における計算において CS =10-3~10-7の範囲では CSの変化に伴う
拡散係数の変化は極めて小さいので，CS =10-5と一定とする．本実験 298 K における電子照
射では P = 5×10-3[cm s-1]である．また，空孔の移動度 MV [s-1]は次式により与えられる[39]． 
MV= A2V exp ቀ- Em
V
kBT
ቁ ; A2V= Aνexp ቀ- Sm
V
kB
ቁ         (3.3) 




MV= 1015 exp ቀ- Em
V
kBT
ቁと近似できるものとする．σ-CrFe の仮想的な融点 Tm は Andersson，
Sundman らの論文より 1667 K と求まった [31]．したがって，空孔拡散の活性化エネルギー




を報告されている値で比較すると，データの多い fcc では Ag: 0.43, Al: 0.44, Au: 0.45, Pb: 
0.51 等であり，ここでは近似として 0.45 を採用する．すなわち，EmV =2.4×0.45≅1.08	eV．電
子照射下における空孔の拡散係数 Dirr [cm2 s-1]は μを用いて次式により与えられる． 
Dirr= λ2μ                  (3.4) 
ここで，λはジャンプ距離 (λ2~10-15 cm2)である．以上より，照射温度 300 K における空孔拡
散係数は 1.9×10-19 [cm2s-1]と求まる．したがって，照射温度 300 K, 照射時間 t = 500 s にお
ける空孔移動距離はඥ〈R2〉=√6Dt=2.4 [Å]と見積もることができる [40]．これは σ-CrFe→bcc
の拡散変態が起こり出すと考えてよい変位量ではないかと考えられる．ちなみに照射温度








σ-CrFe および bcc の原子配置を基にいくつかのモデルが提案されている．Kitchingman のモ





れた σ母相と bcc 析出相間の結晶方位関係(図 3.10)に基づいて原子移動の仮説を立てること
は照射誘起相転移の理解に役立つ．まず図 3.10 (d)において bcc格子上の a[000], a[301], a[030], 
a[331], a[1ത03], a[204], a[1ത33], a[234]の 8 点で構成される直方体に着目する．この直方体の三
辺の長さは 0.917 (a[301]), 0.870 (a[030]), 0.917 nm (a[1ത03])であり，その体積は 0.732 nm3 であ
る．この直方体は，σ 相の単位胞を c 軸方向に二つ積層することで構成される直方体(三辺










相が σ 母相と特定の結晶方位関係を持って形成される原因であると考えられる．σ 母相と
bcc 析出相間の結晶方位関係(図 3.10)から推測される相転移に伴う原子移動の一つの例を図
3.15 に示す．図 3.10 (d)に示した z 軸を用いると z = n/8 (n: 整数)に σ相の原子面(図 3.3 も参
照)，z = n/10 に bcc 相の原子面がそれぞれ存在する．図 3.15 (a), (b), (c), (d), (e)は σ相と bcc
相で近接する z 原子面の組み合わせを図示したもので，それぞれ z = 0σと z = 0bcc原子面，z 
= 1/8σと z = 1/10bcc原子面，z = 2/8σと z = 2/10bcc原子面，z = 2/8σと z = 3/10bcc原子面，z = 7/8σ
と z = 9/10bcc原子面を示している．図中の白丸(○)，黒丸(●)および黒矢印はそれぞれ σ相，
bcc 相の原子位置および相転移に伴う原子移動を示している．ここで原子の移動距離が短い
ほど必要なエネルギーは小さいという単純な考えをもとに，相転移に伴う原子移動を推測
した．σ相において z = 0σ原子面は 11 個の原子を含む(図 3.15 (a))．これら 11 個の原子は相
転移に伴う原子移動について四つのグループに分類される．一つ目のグループに分類され
る 6 個の原子(図 3.15 において A1, B2, C1, C2, D3, D4 とラベルした原子)は，z = 0 上を移動
して z = 0bcc原子面を形成する．二つ目のグループに分類される 2 個の原子(C4, D2)は，下方
の Δz = -1/10 (z = 9/10)に移動し，z = 7/8σ原子面の 4 個の原子(E5’, E6’, E7’, E8’)とともに z = 
9/10bcc原子面を形成する．三つ目のグループに含まれる 2 個の原子(C3, D1)は，上方の z = 
1/10 に移動し(Δz = +1/10)，z = 1/8σ原子面の 4 個の原子(E1, E2, E3, E4)とともに z = 1/10bcc
原子面を形成する．残り 1 個の原子(B1)は bcc の格子間位置に入る．z = 2/8σ原子面におけ
る 11 個の原子は二つのグループに分類される．一つ目のグループに分類される 5 個の原子
(A2, B3, C5, C8, D8)は，下方の z = 2/10 に移動し(Δz = -1/20)，z = 2/10bcc原子面を形成する．
この場合 z = 2/10bccの一つのサイトは空孔となる．もう一方のグループに分類される 6 個の
原子(B4, C6, C7, D5, D6, D7)は，上方の z = 3/10 に移動し(Δz = -1/20)，z = 3/10bcc原子面を形
成する．これら原子移動は σ 相の最近接原子間距離より短いものに限られるため，照射下
で十分起こりうると考えられる．このような原子移動が優先的に起こると考えれば σ 相か





(1) σ-CrFe 金属間化合物は 298 K–473 K における MeV 電子照射下でその構造を安定に保つ
ことができず，bcc 固溶体に相転移した． 
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照射 10 s 後
ラックドッ
射が消失し












































































































































































































































































































































4.4.1 C11b-Ti2Pd 金属間化合物における固相アモルファス化 
これまでの金属間化合物における照射誘起アモルファス化の体系的な研究より，アモル
ファス化の発現が平衡状態図上における化合物の位置に依存することが明らかとされてい
る [15, 28, 29]．すなわち，液相線の深い谷近傍に位置する化合物はアモルファス化する傾
向が確認されている．このアモルファス化発現の有無の状態図依存性は状態図クライテリ












4.4.2 C11b-Ti2Pd 金属間化合物における電子照射誘起 bct 固溶体形成 
図 4.6 (a)の SAD パターンにおいて矢印 B で示したとおり，C11b-Ti2Pd の基本格子スポッ





C11b-Ti2Pd化合物から bct固溶体への電子照射誘起相転移は 22–298 Kという広い温度範囲
で発現した．また，22 K および 103 K において形成された bct 固溶体が電子照射下でアモル
ファス化した．単相状態のアモルファスは観測されず，bct 固溶体が残存した．さらに SAD
パターンにおいて bct 固溶体に起因する基本格子スポットの変化も観測された(図 4.6 (b-d))．
図 4.9 に電子照射に伴う格子定数 a, c および格子定数比 c/a を示す．図 4.9 (a), (b)における
a0, c0は C11b→bct 相転移直後の格子定数である．図 4.9 (a)より格子定数 a の変化は小さいこ
とが確認できた．一方，図 4.9 (b)より格子定数 c は電子照射に伴い減少する傾向が確認でき
た．これらの変化により格子定数比 c/a は電子照射に伴い減少し，c/a = 1 に近づいた(図 4.9 



































































(1) C11b-Ti2Pd 金属間化合物は 298 K 以下の MeV 電子照射下でその構造を安定に保つこと
ができず bct 固溶体に相転移した．さらに，電子照射に伴い形成された bct 固溶体の格
子定数比 c/a が減少し，bct 固溶体が bcc 固溶体の構造に近づいた． 
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する一連の金属間化合物，すなわち C15-Cr2Ti [2]，C11b-Cr2Al [2]，σ-CrFe [3]および
C11b-Ti2Pd [4]金属間化合物を被照射試料として選択し，電子照射誘起固溶体形成挙動を調
査した．本章では，これらの固溶体形成挙動を比較することで得られた知見をまとめる． 
Cr–Ti，Cr–Al，Cr–Fe および Ti–Pd 二元系平衡状態図を図 5.1 に示す．これらの状態図よ
り，C15-Cr2Ti（図 5.1 (a)），C11b-Cr2Al（図 5.1 (b)），σ-CrFe（図 5.1 (c)）および C11b-Ti2Pd
（図 5.1 (d)）金属間化合物がそれぞれ高温安定相として bcc 固溶体を有していることが確認
できる．また，σ-CrFe は低温安定相として bcc 固溶体の二相共存状態を有するという特徴
も確認できる．金属間化合物の単位胞を図 5.2，構造データを表 5.1 にまとめる．さらに状
態図および結晶構造における金属間化合物の特徴を表 5.2 にまとめた．図 5.2 (a), (c)より，
C15-Cr2Ti および σ-CrFe 金属間化合物の結晶構造が bcc 構造とは大きく異なることが確認で
きる．一方，Cr2Al および Ti2Pd 金属間化合物の安定構造はどちらも C11bであり，bcc 構造



































































































































































































































































































































































































































































































































































































































と bcc 固溶体の自由エネルギー差と余分エネルギーの和よりも Cr2Ti 金属間化合物とアモル
ファスの自由エネルギー差の方が小さいことが考えられる．σ-CrFe から bcc 固溶体への相
転移においても結晶格子および原子配置の大きな変化が必要であるため，σ-CrFe が 103 K
以下の電子照射下において bcc 固溶体に相転移しなかったと説明できる．一方，C11b-Cr2Al
および C11b-Ti2Pd 金属間化合物は bcc (bct)固溶体に直接相転移した（図 5.3 (b), (c)）．前述し
たとおり，C11b構造は bcc 構造が c 軸方向に三つ並ぶように規則化して構成されている（図
5.2 (b), (d)）．それゆえ，C11b化合物から bcc (bct)固溶体への相転移は結晶格子の大きな変化
を必要とせず，化学的不規則化により進行する．この場合，C15-Cr2Ti から bcc 固溶体への
相転移のような余分のエネルギーを必要とせず，化合物と bcc 固溶体の自由エネルギー差分














れる．したがって，298 K 以上の高温電子照射下における σ–bcc 相転移は欠陥導入による自
由エネルギー増加によって発現したものではなく，自由エネルギー減少型の相転移である
と判断できる．ここで，自由エネルギー減少型の相転移として σ相から Cr-rich および Fe-rich 
bcc の 2 相共存状態への相転移が考えられるが，本研究では 2 相分離組織は観測できておら
ず，組成のゆらぎも確認できていないため，そのように大きな組成分配は誘起されていな
いと考えられる．したがって，σ-CrFe における電子照射誘起相転移により形成された bcc














































c/a ≈ 1 と
しながら，T
比 c/a が照
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第 1 章では，HVEM 内高エネルギー電子照射法を用いた金属間化合物の電子照射誘起相
転移について説明し，照射誘起固溶体の形成プロセスに関する研究の現状を示し，本研究
の意義および目的について述べた． 
第 2 章では，Cr2M (M = Ti, Al)金属間化合物における MeV 電子照射誘起相転移挙動を調査
し，得られた結果について述べた．Cr2Ti 金属間化合物は 103 K 以下における MeV 電子照射
下でその構造を安定に保つことができず，アモルファス化した．さらに照射を続けると，
アモルファスから非平衡結晶相が形成された．すなわち，103 K 以下における MeV 電子照
射により C–A–C 相転移が発現した．C–A–C 相転移により形成された非平衡結晶相は bcc 固
溶体相と同定された．これら相転移に伴う組成変化は観測されなかった．本研究により，
結晶相が単一のアモルファス相に相転移した後，粗大な結晶粒に結晶化するという典型的
な C–A–C 相転移を初めて観測した．Cr2Al 金属間化合物は照射誘起不規則化によりアモル
ファスを介さず bcc 固溶体に相転移することが明らかとなった．Cr2Al 金属間化合物は照射
誘起不規則化によりアモルファスを介さず直接 bcc 固溶体に相転移することが明らかとな
った． 
第 3 章では，σ-CrFe 金属間化合物における電子照射誘起 bcc 固溶体形成挙動を調査し，
得られた結果について述べた．σ-CrFe 金属間化合物は 298 K-473 K における MeV 電子照射
下でその構造を安定に保つことができず，bcc 固溶体に相転移することが明らかとなった．
SAD パターンの解析より，σ-CrFe 金属間化合物から bcc 固溶体が形成された場合の結晶方
位関係が(301)bcc//(100)σ, [010]bcc//[010]σであることを見出した．本研究により，σ-CrFe 金属
間化合物と bcc 固溶体の間の結晶方位関係が実験的に初めて観測された．低温 22, 103 K に
おいては σ-CrFe 金属間化合物の大きな構造変化は観測されず，自由エネルギー減少型相転
移と同様の温度依存性を示すことが明らかとなった． 
第 4 章では，Ti2Pd 金属間化合物における MeV 電子照射誘起相転移挙動を調査し，得ら
れた結果について述べた．C11b-Ti2Pd 金属間化合物は 103 K 以下における MeV 電子照射下
で bct 固溶体に相転移した後，部分的にアモルファス化することが明らかとなった．さらに
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